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Es ist bekannt, daB sich 2-Ketogulonsaure, deren 
Ester und Methylenather in 1-Ascorbinsaure umlagern 
lassen. Nach bisher vorHegenden Erfahrungen kann 
ein befriedigender Verlauf der Umlagerung nur dann 
erreicht werden, wenn die Umsetzung in Gegenwart 
von die Umlagerung begunstigenden Zusatzmitteln 
durchgefOhrt wird. Solche Zusatzmittel bedingen 
aber eine Erschwerung entweder rein apparativer 
Art bei der Durchfuhrung der Umsetzung oder bei 
der Aufarbeitung der Ascorbinsaure selbst. So ist 
beispielsweise die Verwendung von Salzsaure, die 
nach bekannten Verfahren in relativ groBer Menge 
und in hoher Konzentration zugesetzt werden muB, 
wegen der Empfindhchkeit der Ascorbinsaure an 



ganz besondere VorsichtsmaBregeln und apparative 15 
Voraussetzungen gebunden. Zudem lassen sich hierbei 
selbst bei genauem Einhalten der vorgeschriebenen 
Bedingungen Zersetzungen nicht venneiden. Auch 
die Durchfuhrung der Umlagerung in alkalischen 
Medien bzw. in Gegenwart von Zusatzmitteln, die ao 
mit der Ascorbinsaure unter Salzbildung reagieren, 
ist mit Nachteilen verbunden, da die hierbei er- 
forderliche, durch die Loslichkeitseigenschaften der 
Ascorbinsaure erschwerte Abtrennung der Neutral- 
salze eine umstandliche Aufarbeitung bedingt. 95 

Versuche, die Saure mit Wasser allein ohne weitere 
Zusatze in Ascorbinsaure uberzufuhren, ergaben nur 
unbefriedigende Ergebnisse. Man erhalt hierbei 
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(vgl. Reichstein, Helv. Chim. Acta, Bd. 17 [1934], 
S. 315) schlechte Ausbeuten,. und man ist, da sich 
. die bereits gebildete Ascorbinsaure bei lfingerem 
Erhitzen wieder zersetzt, gezwungen, nach einer 

5 angemessenen Zeit die Umsetzung zu unterbrechen 
. und die Ascorbinsaure nach einer nicht gerade ein- 
• fachen Methode von der noch nicht umgelagerten 
Ketosaure zu trennen. Nach den Angaben dieser 
Literaturstelle kann man zwar schliefllich Ausbeuten 

10 von. 50 bis 60 % erreichen, doch nur dann, wenn man 
in mehreren Arbeitsgangen nach jedesmaliger Ab- 
trennung der gebildeten Ascorbinsaure immer wieder 
die noch nicht umgesetzte Ketogulonsaure aufs neue 
wieder ansetzt. 

15 Es wurde nun gefunden, daB sich die 2-Ketogulon- 
saureester sehr vorteflhaft durch Erhitzen unter 
Druck in Gegenwart von wasserhaltigen, mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmitteln-'in Ascorbin- 
saure umlagern lassen. 

ao Der Vorteil dieser Arbeitsweise besteht darin, daB 
man durch Aufarbeitung der Mutterlauge Keto- 
gulonsaureester wiedergewinrien kann, so daB die 
Ausbeute an Ascorbinsaure, bezogen auf die Differenz 
von eingesetztem und wiedergewonrienem Ester, 

as erheblich gunstiger liegt. Die Aufarbeitung der 
Mutterlauge, in der neben unverandertem Ester auch 
freie Ketogulonsaure enthalten ist, erfolgt zweck- 
maBig durch Wiederveresterung des gesamten In- 
haltes der Mutterlauge. 

30 AHe bisher zu technisch brauchbaren Ergebnissen 
ffihrenden bekannten Verfahren sind in Gegenwart 
besonderer Zusatzmittel, vorzugsweise saurer oder 
alkalischer Natur, durchgefuhrt wbrden. Welches 
indiflerente Ldsungsmittel hierzu benutzt wird, spielt 

35 in diesem Zusammenhang nur eiiie untergeordriete 
Rolle. -In der Verwendung mit Wasser mischbarer 
organischer Losungs- oder Verdunnungsmittel wurde 
ein besonderer Vorteil bisher nicht gesehen. 
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Beispiel 1 

14,0 g 2-Ketogulonsauremethylester wurden in 40 
300 ccm 50°/ O igem Methylalkohol geldst und in 
ein em geschlossenen GefaB in StickstofEatmosphSre 
2 Stunden auf 140 bis 145 0 erhitzt. Die Titration 
ergab ^tm einen Gehalt von 63 % Ascorbinsaure. 
Die schwach gelblich gefarbte Losung wurde im 45 
Vakuum eingedunstet und der ROckstand mit etwa 
15 can Aceton angeruhrt. Nach mehrstundigem 
Stehen in der .Kilte wurde abgesaugt, mit etwas 
Aceton gewaschen und getrocknet. Es wurden 7,1 g 
farblose Ascorbinsaure vom F. = 178 bis 180 0 und 50 
einem Reinheitsgrad von 96% erhalten. 

Die Mutter- und Waschlauge wurden vereinigt im 
Vakuum eingedampft, der Riickstand in 15 ccm 
Methylalkohol gelost und nach Zusatz von 1,0 ccm 
methylalkoholischer Salzs&ure {c = 5,5) und 2,0 g 55 
Dimethylsulut a / 4 Stunden unter RUckflufl gekocht. 
Darauf wurde wieder im Vakuum eingedampft und 
der nun bleibende Riickstand mit etwas Aceton 
angeruhrt, nach einigem Stehen in der Kalte ab- 
gesaugt, mit etwas Aceton gewaschen urid getrocknet. 60 
Es wurden so 2,8 g Ketogulonsauremethylester vom 
F. =f 148 bis 150 0 wiedergewonnen. 

Beispiel 2 

0,4 Teile Ketogulonsauremethylester werden mit 65 
7,5 Teilen Wasser und 2,5 Teilen Dioxan 2 Stunden 
im Rohr.auf 145 0 erhitzt. Die Ldsung enthilt dann 
60 % der theoretisch moglichen Ausbeute an Ascorbin- 
saure. 

f PATENTANS1>RUCH: 

Verfahren zur Herstellung von 1-Ascorbinsaure 
aus 2-Ketogulonsaureestern, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Ester unter Druck in 
Gegenwart von wasserhaltigen, mit Wasser misch- 75 
baren organischen Losungsmitteln erhitzt. 
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